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"-Hydrocarbon SyntheaiP P ro ce se "  -

MEMORIA DESCRIPTIVA 

para* s o l i c i t a r

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N

en

B S P A N A 

p o r  VEINTE años

a nombre de STANDARD OIL DEVELOPMENT COMPANY, e n t id a d  n o r te ­

americana, e s t a b l e c id a  en Lindan, Nueva J e r s e y ,  Estados u n i­

dos de América, por:

* "UN PROCEDIMIENTO DE PRODUCIR HIDROCARBUROS 

"NCRIALMENTE LIQUIDOS".

E l  p rocedim ien to  del p r e s e n te  in v en to  se r e f i e r e  a 

l a  prod ucción  de h id ro ca rb u ro s  normalmente l íq u id o s  m ediante 

red u cción  de monoxido carbónico' con hidrógeno en p re s e n c ia  de 

un c a t a l i z a d o r .  Este p roced im ien to  s* conoce come s í n t e s i s  

$ c- : F ís c h 'r - T r o p f c h ,  y  se  ha r e a l i z a d o  amrr 1 i smonte, ?n e s p e c i a l
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c-'ude .--s lim itads la  producción de combustibles para motor 

p - r t ie n d o  ds a c e i t e  b r u to .

La s í n t e s i s  c o r r ie n t e  de F is c h s r-T ro p s c h  se  r e a l i ­

za  ampie Mido un c a t a l i z a d o r  t a l  como un m etal de h id ro gan a­

d ó n  del grupo V I H  d e l  Sistem a P e r ió d ic o ,  en combinación con 

un prom otor, usualmente un óxido m e tá l ic o  d i f í c i l m e n t e  red u- 

c í b l e ,  en can tid ad es  promovedoras, y  e s t a  m ezcle de metal y  ó x i  

co m e tá l ic o  va s o s te n id a  en un p o rtad or adecuado t a l  como e l  

k ie s e lg u h r .  El p rocedim ien to  se ha r e a l i z a d o  empleando va** 

r í a s  c la s e s  de p o r ta d o r e s ,  t a l e s ,  como por ejemplo, c.arbón 

ge-geta l,  g a l a c t l t a ,  le n a  de v i d r i o , c a o l í n ,  p ie d r a  pómez, 

g o l  d e  s í l i c e ,  k ie s e lg u h r  y un p o rta d o r  que t ie n e  e l  nombre 

com ercia l da " F i l t e r —Cel*' + E stos p o rta d o ra s  son adecuados

p ara  a l  uso en l a s  s i n t e s i s  de F i s c h t r —Tropsch cuenco s e  em­

p le a  una mase c e t a l i z e d o r a  da t ip o  e s t r a t i f i c a d o  y  en l a s  cua- 

.<. s l e  m ezcla ce gas  de s í n t e s i s  de menóxido carb ó n ico  e 

h idrógeno se hac- p a sa r  p or l o  capa en c o n d ic io n e s  da r e a c ­

ción adecuadas. Poro esto s  p o r ta d o r e s ,  con la  p o s i b l e  ex­

e c c i ó n  del g o l  de s í l i c e ,  no son adecúa.dos cuando l e  s í n t e ­

s i s  de F i s c h ' r  o? r  e a l i z a  usando un c a t a l i z a d o r  en p o lv o  o 

f lu id o  y  manteniendo les p a r t í c u l a s  d e l  c a t a l i z a d o r  en un e s ­

tado Ae suspensión en movimiento *orrlen to  d ^ s s  que
stra  os ^̂ n<r-. r e a c c ió n ,  a l  peso  que s e  mantienen l a s  

c c n d lc ic n c f  a .  rr -e c c i .n  y . ,  i .

do ca rb ó n ico  con h id ró g en o . In e lu so  con e l  g e l  de s í l i c e ,

o con e l  me-l a  im pregnación Ael g . l  accc  previam ente fermad

t a l  y  óxido R e t a l i c o  dess ados ^
 ̂ no produce un c a t a l i z a d o r  pie**

ñamante s a t i s f a c t o r i o  para  su ne-, i , ̂ uso en 1 c  operación con c a t a l i -
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zad e?  f l u i d o .  Las p r i n c i p a l e s  o b je c io n e s  a l e s  d iv e r s o s  p o r -  

ta d o r e s  a r r ib a  c i t a d o s ,  cuando se  r e a l i s a n  operaciones con 

c s t  a l i s a d o r - f l u . i  Ac-í di i  ño, son que le e  p a r t í c u l a s  propenden e 

m ostrar une d e sg a ste  e x c e s iv o  y  t ie n d en  e desprender menudas 

5 p a r t í c u l a s  de metal a c t iv o  y  óxido m e tá l ic o  d e l  p o rta d o r  se*, 

p a rd id o sa  lu e g o  e s t o s  m a te r ia le s  d e l  s is te m a  como p a r t í c u l a s  

f i n a s .  A si se ve que 1096onponentes a c t iv o s  de l a  mesa c e t a -  

l i z a d o r a  s e  p ie rd e n  c a s i  to ta lm e n te  p e r  su e x t r a c c ió n  del s i s ­

tema como p a r t í c u l a s  f i n  a s .

La p re p a ra c ió n  de c a t e l i s e d c r e s  de F ís c h e r-T re p s c h  

sn l o  pasado i r p l i c a b a  l a  p rep a ra c ió n  de s o lu c io n e s  acuosas 

d o ; s a l e s  m e tá lic a s  s o lu b le s  en agua, s ien d o  lo s  m etales d e l 

t ip o  h id ro g en a n te  y d e l  grupo V I I I  del Sistem a P e r ió d ic o ,  por 

e jem plo, h i e r r o ,  c o b a lto  o n íq u e l ,  y  de la s  s a le s  prem otoras, 

15 por e jem p lo , s a le s  de magnesio, t o r i o ,  c a r io ,  u ra n io ,  manga­

n eso  y  s im i la r e s ,  u o tro s  óxidos m e tá lic o s  d i f i c i l s e n t e  red u - 

c í b l a s ,  siendo en cada cas-" l e s  s e l e s  capaces de descom posi­

ción  té rm ic a  pare formar l o s  óxidos c o r r e s p o n d ie n te s . A s i ,  

por e je iqp lo , n i t r a t o  da c o b a lto ,  en s o lu c ió n  acuose se  mes- 

20 o la  con n i t r a t o  de t o r i o  en s o lu c ió n  acuosa, y  a e s t e  s o lu ­

ción acuosa de s a le e  mezcladas se aRaden can tid ad es  s u f i c i e n ­

t e s  de carbonato  eódico  o p o t á s ic o  p a re  e l c e l i n i z a r l a  y  p r e ­

c i p i t a r  lo s  me t e l e s  como sus c a rb o n a te s .  Al le d o  o p r e c i p i ­

tado en agua se l e  aítade un p ortad or ade cuaco, t a l  como uno 

2$ de l o s  previam ente c i t a d o s ,  y  l a  mezcle s e  a g i t e  muy c o rto  

tiempo, usuelmonte de j%0 segundos s minuto y medio. Lusco 

l a  masa so f i l t r a  y  la v a  lo  más rápidamente p o s i b l e  para e v i ­

t a r  l a  formación de s i l i c a t o s  p o r  l a  r e a c c ió n  d el n i t r a t o

** 3 **
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a l c a l i n o  con e l  p o rta d o r  s i l í c e o .  Luego lo ?  s ó l id o s  s e g r e g a -  

f os se f ocan h a s ta  que e l  co n te n id o  do humedad e s té  e n tre  

b y  10 %. Los carbónatoe d epositad os sobre e s to s  p o rta d o -  

r*!-s y  que r e v is t e n  lo s  mismos, s  ̂ someten lu e go  a une opera­

se somete después e l  c a t a l i z a d o r  a una c o r r ie n te  de hidróga** 

no para r e d u c ir  lo s  óxidos de h ie r r o ,  c o b a lto  o n iq u e l  a l  ms-

do p ara  e l  uso en l a  t é c n i c a  d e l  f l u i d o - s ó l i d o ,  por e l  hecho 

da que e l  r e v e s t im ie n to  de componentes de metal a c t iv o  y ó x i­

do m et&lioo t ie n d e  a desprenderse  en escamas y a s - r  sep ara­

do con l a s  p a r t í c u l a s  f i n e s ,  empeorando a s í  s i  c a t a l i z a d o r  

cuanto a su a c t iv id a d .

Además, el m ŝmo p o rta d o r  es en g e n e r a l  demasiado 

f r i a b l e  y t ie n d e  a d e s in t e g r a r e s ,  produciendo un can tid ad  in ­

debida de p a r t í c u l a s  f in a s  que t ie n e n  que e x t r a e r s e  d e l s i s ­

tema. En g e n e r a l ,  en l a  operación argón l a  t é c n i c e  de ca­

t a l i z a d o r  f l u i d o - s ó l i d o ,  es d e se a b le  q u it a r  del s is te m e  t o ­

das la s  p a r t í c u l a s  que tengan un diámetro e n tre  0 y 20 m ieras, 

por l a  razón de que le  densidad da e s t a s  p a r t i c u l a s  no es  

lo  b a s ta n te  grande p e r a  com unicarles c a r a c t e r í s t i c a s  f l u i d i -  

f  í c  ador ai - a de cu a das .

t a l  l i b r e  co rre sp o n d ie n te ,  y  en to n ces  e l  c a t a l i z a d o r  e s tá  

p ron to  p a r a  l e  uso como c a t a l iz a d o r  de s í n t e s i s  de F le c h a r .  

Pairo, como antes s e  ha d ich o, e s te  c a t a l i z a d o r  no es adecua­

Un o b je to  d e l  p re s e n te  in v en to  ? s preparar c a t a l i z a ­

dores muy a c t iv o s  p a ra  l a  s í n t e s i s  de F i.?ch -r, con c a r a c t e r í s -



t i e s a  de d e sg a sta  mejoradas,, y  que t iz n a n  l a s  Metidas d e n si­

dades p a ra  mantener an le  zona de re a c c ió n  le e  c o n d ic io n e s  del 

c a t a l i z a d o r  f i n i d o .  Otro o b je to  ¿ e l  in v e n to  es p r e p a r a r  ca ­

t a l i z a d o r e s  p a r a  l a  s í n t e s i s  de F ie c h e r ,  cu? sen r e s i s t e n t e s  

a** d e s g a s te ,  e s t o  es, que conservan su. forma o r ig i n a l  y  no des 

in te g ra n  fá c i lm e n te ,  y  que además conservan en lo s  p o rta d o re s  

y robre e l l o s  l o s  componentes c a t a l í t i c o s  a c t iv e s  a r r ib a  c í ­

ta n o s .  Otro o b je to  d e l  in v e n to  se p r e p a r a r  une masa c a t a l i -  

zedora pera  e l  uso en l a  t é c n i c a  f l u i d i f i c a d a  de reducir, mo- 

n oxido carb ó n ico  con h idrógeno, y  mantener l e  a c t iv id a d  c e -  

t ^ L í t i e a  durante toda l a  v id a  dal p o r ta d o r  y m ientras e l  mis­

mo permanece in a l te r a d o  en su e s t r u c t u r e  f í s i c a .  Es o tro  

o b je to  d e l  invento  p re p a ra r  masas c a t a l i z a d o r e s  muy desmenu­

zadas da l a s  densidades aparentes deseadas y  de tamaño? de 

p a r t í c u l a  adecuados p ara  su uso en unidades 3 e c a t a l i z a d o r  

f l u i d o  que im plican  l a  red ucción  d e l  monóxiéc ca rb ó n ico  e 

h idrógeno y  r e d u c ir  a l  mínimo la  p ro d u cc ió n , ante? de l a  re a c ­

ción  o durante e l la *  de p a r t i c u l e s  f in a s  3eL orden 3? 0 a 20 

m ieras de diámetro s in  s a c r i f i c a r  une a l t e  a c t iv id a d  c a t a l í ­

t i c a  en l a  masa c a t a l i z a d e r a .  Otros o b je to s  r e s a l t a r á n  ¿ e  

une comprensión más p le n a  d e l  in v en to  que e co n tin u a c ió n  se 

d e s c r ib e  mas d e ta llad am e n te .

Lo? c a t a l i z a d o r e s  adecuados pera e l  uso ai e s t a  

t é c n i c a  f l u i d i f i c a d a  según se  a p l ic a  a l e  rs a c c ló n d e  le  s ín ­

t e s i s  de F ie c h e r ,  y  que conserven su e s ta d o  alternante a c t iv o  

m ientras c a t a l i z a n  l a  red ucción  de menóxide c a rb ó n ic o  con 

hidrógeno e n a s t e s  con d ic ion e s  f l u i d i f i c a d o r e s ,  está n  cons­

t i t u id o s  por la s  a r c i l l a s  a c t iv a d a s  por á c id o  m in e te l, como



p o rta d o r  o base de l o s  mismos. No se  encuentran fá c i lm e n te  

a r c i l l a s  adecuadas. C ettalisaA cres muy a c t iv o s  p are  l a  sinte-* 

r í e  de F ie o h e r  pueden p r e p a r a r s e  usando lo s  p o rta d o re s  h a sta  

Síhora empleados y conocidos en l a  t á c n ic a  a n t e r io r ,  p ero  su 

5 gran d e s v e n ta ja  es que lo s  p o rta d o re s  h a s t a  ahora empleados 

se deshacen fá c i lm e n te  por e l  choque ce una p a r t í c u l a  con 

o tr a  y  no conservan tenazmente lo s  componentes c a t a l í t i c o s  

s a t iv o s  que impregnan y r e v is t e n  le s  masas p o r ta d o r e s .  Por 

o t r a  p a r t e ,  se ha d e s c u b ie r to  oue la s  a r c i l l a s ,  esp ecia lm en ­

t e  t e  e l  t ip o  b e n t o n i t i c o  As a r c i l l a s ,  al s e r  t r a t a d a s  con á c i ­

dos mina r a le s  forman p o rta d o re s  s i l í c e o s  altamente absorben­

t e s  que no se deshacen con f a c i l i d a d  n i  se desmenuzan en ope­

r a c io n e s  con c a t a l i z a d o r  f lu i d o ,  y que a l  s e r  impregnadas, 

r e v e s t i d a s  o ambas cosas  con lo s  componentes c a t a l í t i c o s  ac-  

15 t iv o s  conserven fá c i lm e n te  estos  componentes in c lu s o  s i  l a s  

com posiciones c a t a l i z a d o r  as r e s u l t a n t e s  se emplean en opera­

c io n e s  con c a t a l i z a d o r  f l u i d o  qu- emplean v e lo c id a d e s  espa­

c i a l e s  tan  a l t a s  como 2+COO V/V/hcra.

E sp e c íf ic a m e n te , l o s  c a t a l iz a d o r e s  capíesd os ím- 

20 p l ic a n  e l  uso de F i l t r o l  t r a t a d o  por á c id o  m in eral, que sa  

vende con el nombre com ercia l de "Super F i l t r o l " ,  f i l t r o l  

t r a ta d o  p o r  ácid o  minereR que na cometido su b sigu ie n te-. 

mente a un tra ta m ie n to  in d ep en d ien te  con H SiF^ o HF, ^m- 

p isán d ose  este  d ltim o  sím bolo químico pare d e n o ta r  e l  uso 

2$ de f lu o r u r o  de h idrogeno gaseoso  c de ácido f lu o r h íd r ic o

acuoso: un F i l t r o l  m od ificado  qu?. c e  p r s p s r a  tra ta n d o  ben* 

t o n i t a  con 7^ ya ue poso de ácid o  s u l f d r i o o  de con cen tración  

12 /<? cu ran te  un p eriod o  de 6 horas se g u id o  por *̂1 tr^ ts m is o —

— 6 —
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t e  del m a t e r ia l  con s u l f a t o  de alum inio  y  lu.ego amoniaco p a ra  

' / r  un p r e c ip i t a d o  sobre l a  a r c i l l e  t r a t a d a  como de un 5 % d e  

aldmina une vez paco y c a lc in a d o ;  ypi f in a lm e n te , una a r c i l l a  

.1- t ip o  b e n to n it io o  a c t iv a d a  p e r  ácid o  m in e ra l t a l  como e l  

Snper F i l t r o l  que s e  ha Exprim ido en 3 atado hAmodc, ca lc in a d o  

y molido a tamaño de p a r t í c u la s  f i n a s ,  seg u id o  de une nueva 

fn-nnación desde la s  p a r t í c u l a s  f in a s  e p a r t í c u la ?  da tapaño 

payor con ayuda de un a g lu t in a n te  adecuado peral dar un tamaño 

d-r p a r t í c u l a s  de 20 a-60 miera? de diám etro. T.e. b ? n to n ita  

b ru ta  puede o b ten erse  de v a r ia ?  p r o c e d e n c ia s ,  y  d- =11 a? s e  

dispone con f a c i l i d a d  en lo s  EE. UU. Le F i l t r o !  C orporation  

c o n s t i tu y e  una fu e n te  a s e q u ib le  de s u m in is tr o .  s? r e a l i - .  

aeren s u b s ig u ie n te s  experim entos con b e n to n ite e  da Cheto y 
Chisholm, aunque también puede em plearse c u a lq u ie r  o tr a  ar­

c i l l a  b e n t& n it ic a  adecuada. La a c t iv a c ió n  3= b e n to n ita  

por-: ác id o  se r e a l i z a  en gen e ra l con ácid o  s u ! f A r ic o ,  aunque 

pueden también em plearse o tro s  ácido? t e l e s  como e l  c l o r h í d r i ­

co, e l  n í t r i c o  y e l  a c é t ic o *  Esta tra ta m ie n to  s i r v e  p a- 

r? q u ita r  p or l i x i v i a c i ó n  l e s  impurezas s o lu b le s  =n ácido 

y da una e s t r u c t u r e  a ltam ente p orosa  al e s q u e le t o  s i l í c e o  r e s ­

tan te . Est- m a te r ia l  a c t iv a d o  por ácido m insrel a? vende con 

--I nombro de "Super F i l t r o l " ,  y  en una m o d if ica c ió n  d e l  prepsn - 

t-  in v e n to  e l  p ortad or se  t r a t a  además con HF o E^SiFg, con- 

c n tr a c ió n  como de 1Ü % durante mrdia h o ra , d"?pues d  ̂ 1c c u a l  

se p a ra r  do la  so lu c ió n  de tra ta m ie n to  y s e  s a c a .

Se emplean en g e n e ra l dos p roced im ien to s  en la  pre­
p a ra ció n  de l o s  c a t a l i z a d o r e s  cuando 3 ? u t i l i z a n  como p ortad o­

r a s  a r c i l l a s  del t ip o  b e n t c n i t íc o .  En primer pr oesdimiento,
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r a l e s  Ae h i e r r o ,  c o b a lto ,  y  ñique? s o lu b le s  n̂ agua, t a l e ?

como lo s  n i t r a t o s ,  oxa la to a  y  ? i m ila re ? ,  s e  mezclan ooqéo-

lu c ía n e s  acuosas de s a l e s  s o lu b le s  en agua de m e t a l e s . t a l e s

como t o r i o ,  magnesio, u ran io , manganeso, n i t r a t o s  de elum i-

5 ni o, e s to  e s ,  lo s  a c e t a t o s ,  o x a la to s  o c lo r u ro s  c s im i la r e s

de d ic h o s 'm e ta le o ,  y  l a  mezcla acuosa r e s u l t a n t e  se reco ge

*n la ?  p a r t í c u l a s  suspendidas de l a  a r c i l l a  de t ip o  b e n t o n l t i -

co que s e  aRede a e s ta  s o lu c ió n .  Luego la  a r c i l l a  se l i b a r -
ct e  de aguají se ca lc in a , a tem peratura en tro  unos 204 C y 

10 unos 315  ̂ C durante un p e r io d o  comprendido e n tr e  4 y  16
.h o ras  aproximadamente, cuidándose ce que l a  tem peratura no 

xceda de 315^ C, porque s e to  d e stru y e  en c i e r t a  medida l a  

s u b s ig u ie n te  a c t iv id a d  d e l  c a t a l i z a d o r  para c a t a l i z a r  l a  r e a c ­

ción  de l a  s í n t e s i s  d e 'F is c h r r .  Este tra ta m ie n to  de a a l e i -  

15 n a c ió n  c o n v ie r te  la s  s e le s  m e ta lic e s  en l e s  óxidos correspon­

d ie n t e s .  Luego l a  masa so c a l i e n t e  a tem peratura compren d i-  

0 a- an tro  315^ y  400  ̂ C aproximadamente, durant* un p e rio d o  

comprendido en tre  unes 2 y  unas 6 horas mi entras s?  h ace  pa­

sa r  so b re  e l l a  hidrógeno m olecu lar a uns v e lo c id a d  l i n e a l  en- 

20 t r e  unos 1.000  y  unos 1 *5^0 metros por hora y a une v e l o c i ­

dad e s p a c ia l  e n tr e  unos 3 .000  y  unos 8.000  V/V/hora, para 

r e d u c ir  lo s  óxidos m e tá lico s  del Grupo V II I  a l  metal l i b r e  

c o rre sp o n d ie n te . Hablando en g e n e r a l ,  l a  ca n tid a d  de s a le s  

m e tá l ic a s  s o lu b le s  en agua d e l  Grupo V II I  d e l Sistem a p e r i ó d i -  

23 co y l a s  s a l a s  m e ta l ic e s  cuyos Óxidos sen d i f í c i l m e n t e  r e d u c i-  

b l é s  están prop orcion ad as de manera que le  composición f i n a l  

contenga e n tre  un 25 y an 40 % aproximadamente ¿ e l  metal l i ­

b ré  d e l  Grupo V I I I  y  e l  promotor, e s t o  e s ,  e l  óxido m e tá lic o

8



c-sl metal d i f í c i l m e n t e  r^ d u c ib le ,  e s t é  p re s e n te  en proporción

e n tre  3 % y  1C % aproximadamente. Una composición t i p l e a  com­

prende 32 % de c o b a lto  y  5 % de Óxido de t o r i o  o de meep.?sio, 

o 25 % de c o b a lto  y  4 % de óxido de t o r i o  o magnesia. Antes 

3 d  ̂ l a  red u cción  de l o s  óxidos m e ta l ic e s  p ara  dar e l  c a ta liz a --  

dor f i n a l ,  e l  mismo puede t r i t u r a r s e  y  form arse en p i ld o r a s  

p - r a  dar tamaños Ae p a r t í c u l a s  de densid ad es aparentes entre 

unos 0.16  y  unos 0 . 36 Kgs. p 03?&m3* cuando s e  usa en l a  cá­

mara de r e a c c ió n  en e l  p ro ce d í miento de operación f l u i d i f i ­

co cada.

E l  segundo p roced im ien to  de p re p a ra r  e l  c a t a l i z a ­

dor im p lic a  no s o lo  e l  método de impregnación a rr ib a  des­

c r i t o  s in o  además una combinación de io p regn ació n  y p r e c i p i ­

t a c ió n .  Las r e s p e c t iv a s  s a le a  m e tá lica s , s o lu b le s  en agua 

13 so  impregnan en l a  suspensión de l a  a r c i l l a  p a r t i c u l a r  de 

t ip o  b e n t c n i t i c o  empleada y  del t ip o  antes d e s c r i t o .  Lue­

go l a  s o lu c ió n  se hace a l c a l i n a  añadiendo un carbonato de 

r-s acción  a l c a l i n a  t a l  como e l  amónico, e l  p c t& s ic o  o e l  mó­

d ico , que p r e c i p i t e  l a s  s e le s  m e tá lic a ?  s o lu b le ?  en agua en 

20 fo r̂me de lo s  carbonates m e tá lic o s ,  aunque a veces  una por­

ción de l o s  n i t r a t o s ,  e sp e c ia lm e n te  lo s  in cru sta d o s  p rofun ­

damente en lo s  poros de l a  a r c i l l a ,  puede permanecer i n a l t e ­

rada e in c e n v e r t id e .  Los carbonato? y  n i t r a t o ?  combinados* 

r í  lo s  hay* se r e t ie n e n  entonces sobra e l  p o rta d o r  i  e a r e l -  

23 l i a  y  en el mismo* qus se sep are  de l a  s o lu c ió n  en ? xcosc 

y se calcin a, a la s  tem peraturas arr ib a  c i t a d a s .  lu e g o  de 

<'dte m a te r ia l  pueden h a ce rse  p i ld o r a s  antes o después del 

tra ta m ie n to  fórm ico  de l o s  ca rb o n ato ?, y  la." mismas so pu^-

*-* C) *-*
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ecn r e d u c ir  como anteo fe  i * :  c r ib e .  En g^n^ral, l e ?  cata** 

l i z e d o r e c  q^- han c a le n ta d o  r un- tempe-retara a l e  cu a l  

lo o  carbonato? f e  c<?fcomponen en óxidos ant<=>& do formar l e s  

p i l d o r a s ,  den b o l i t a s  qu- r̂-a m^-oénioamante más fu ^ r t - s  que 

3 c q u c l la c  s-n qu" lo* carbonates descompusieran por t r a t a ­

miento té rm ico  después- de l a  formación de p i l d o r a s .  Se 

ore? que e l  d e s a r r o l lo  d e l  b ió x id o  carb ó n ico  d#- l a s  b o l i t a s  

d ió  una e s t r u c t u r a  mecánicamente mucho más d é b i l ,  paro e s to  

puramente t e ó r i c o ,  y  s i  se t ie n e  cuidado purdo em plearse c u e l­

l o  q u is r  a lt f - r n a t iv e  en la  da? cc-aposición térm ica  de lo? carbo- 

n at os x e t  é l  i  eos .

La s í n t e s i s  <3 o F ia  che r  so r e a l i z a  empleando una pro­

p o rc ió n  de monÓxido carb ón ico  * hidrógeno comprendida en tra  

0 .5  : 1 y  5: 1 spróximedemento, con p r e f e r e n c ia  entre 1 : 1  y 

1$ 2 .3  : 1 ,  apreximedemonte; con c e t e l i s e d o r * ?  n íq u e l  y o c b e l-
- , r <*-t e ,  l e  tem peratura se  mentiena entre unce 162** 0 y  unes 287 C, 

con p re fe re n cia , ontr? unos lóO" C y unos 246 '̂ C. Si se  emplee 

un c a t a l iz a d o r  .do h i e r r e ,  l a  tem peratura o s c i l a  e n tre  unos

C y  uno? 371  ̂ C, con p r o fa r s n c ie  e n tre  unos 2%6  ̂ C y  unos 

20 329  ̂ C. Fu* do ^ r p le a r se  l a  p r is ió n  atmO-f - r j c f ,  p -*o  tam­

b ié n  p res io n e s  tan a l t a s  como h a sta  d? 30 atm énf^ras. Espe­

c ia lm e n te  l a s  pr  ̂s iones más a l t a ? ,  <- t̂o es, l e s  s u p e r io r e s  

a..le a tm ó ffd r ic a ,  f e  emplean cuando, le a  o?t al iz a  do-r^s dó 

h i e r r e  co-nítituycn  el agente a c t iv a d o r  per? e f e c t u a r  la  

2$ r? a cc ió n  de mon óxido carb ó n ico  ooo h id rógen o, é l  r ^ e l á s a r  

Ir. t é c n i c a  con c a t a l i z a d o r  flu id o ., el r-* act  or ampliado p a e -  

* de denominarse un osdím entader r e ta rd a d o  en e l  c u s í  lo s  ge,­

? es  do - ccj.ón que e n tra n  so ha e n  p a sar  on c e r '- ic n t?  e s -

10
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l í 6  f i a  amanta a un tamaRo de p a r t í c u l a ?  que -n prem^-f.fo era  

de unas 50 n ia ra s  de diám etro, y . ? t e  m a te r ia l  añadió e 

una s o lu c ió n  acuosa que co n te n ía  n i t r a t o  dr c o b a lto  y  n i t r a ­

to  de t o r i o ,  conteniendo a l  n i t r a t o  do c o b a l t o ,  como i apa- 

ro s a ,  ana ca n tid a d  muy pequeña de n i t r a t o  de n íq u e l .  Lee 

c a n tid a d es  de lo a  r e s p e c t iv o s  n i t r a t o s  empleados fueron t e l e s  

cao l a  p rep arac ió n  c a t a l l z a d c r e  f i n a l  c o n te n ía  32 % de co­

b a l t o ,  5 de t o r i o  y 0,37  % de n íq u e l .  Le b e n te n íta  a c t i ­

vada con ácid o  s u l f ú r i c o  y  t r a t a d a  con EF, antes do sep a ra r­

la  de l a  s o lu c ió n  de n i t r a t o  acuosa, so t r a t ó  además añsdion- 

c -; a l a  suspen sión -en  s o lu c ió n  s u f i c i e n t e  carbonato  s ó d ic o  

p e ra  c o n v s .- t ir  l a  p o rc ió n  mayor de los n i t r a t o ?  p r e s e n te s  

rn lo ?  corresp on d ien te?  carbon ato?. Luego se e x t r a j o  e l  

l iq u id o  del m aterial y  óete -o c a lc in ó  a tem peratura ce 

unos 260*° C durante un p-ri'odo de una? 8 h o ra s .  Luego s e  

h ic ie r o n  de la masa p í ld o r a s  de une? 3 nm. d? diámetro pp- 

j'U t i  atamiento u l t s n o r .  Luego en te s  p í l d o r a s  ?o p u siero n  

n un hoinc^ de red ucción  y  se  la s  puso en c e n ta c to  con une 

c o r r i e n t e  de n itr ó g e n o  m ientras s e  elevaba la  tem peratura 

h a s ta  e n tre  unos 343° C y  uno? 482°  C. Cuando =e l l e g ó  a 

- u ta  tem peratura, e l  h idrógen o reem plazó l a  c o r r ie n t e  de 

n itr ó g e n o ,  y ? e  h iz o  p a s a r  p o r  e l  c a t a l i z a d o r  a una v e l o c i ­

dad e s p a c ia l  de uno? 5.CCO V/V/hors, durante unas cu a tro  

I 'ó ra s ,  manteniendo l a  tem peratura come a c r ib a  ?? " S p e c i f i -  

Les p í ld o r a ?  prod ucidas te n ía n  una densidad de 0,53 

-P róximadam en t  a .

E J E M P L O  2

Se preparó  o tr a  mees c a t e l i s e d c r e  empl*ando como
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can den te  por e l  rea& tor a t a l  v e lo c id a d  e s p a c ia l  que haga 

qa-: la s  p t r t í c u l a ?  ¿e c a t e l i z e d o r  fin am ^ ite  d iv id id a s  se  man­

tengan en un estado continuo de movimiento y t u r b u le n c ia  pe­

ro estén  r e la t iv a m e n te  f i j a s  en cuanto e su e x tr a c c ió n  de la  

ominara dr r e a c c ió n .  En o tr o s  térm ino?, la s  p a r t í c u l a s  de 

c a t a l i z a d o r  permanecen suspendida? dentro  de l a  zona d e  r e e c -  

edén y  l a  v e lo c id a d  l i n e a l  de l a  o p eració n , s i  se  r e a l i z a  

con c o r r ie n t e  d e scen d en te , dete e n tre  0 .0 ? y 0.45 m. apro­

ximadamente por segundo. Le. v e lo c id a d  e s p e c ia l  del ^es su­

m in is tra d o  o s c i l a  en g e n e ra l  entro  unos lo o  y unos j .000  V/V/ho 

r o ,  con p r e f e r e n c ia  e n tre  500 y  1 . 000. El tamaño d  ̂ p a r t í ­

c u la s  del c a t a l i z a d o r  depende en c i e r t a  marida de la a o tra s  

c o n d ic io n e s  do re a c c ió n  p e ro  en g en e ra l v a r i s  en tre  20 y  1^0 

m ieras, cuidándose- al p r e p a r a r  e l  c a t a l i z a d o r  de e v i t a r  t o ­

do lo  p o s i b l e  l a  prod ucción  de p a r t í c u l a s  i n f e r i o r e s  e 20 

m ieras de diám etro, ya qû  en g e n e r a l ,  la s  condi c ie n e s  de 

r acción a r r ib a  e o p e c i f ic a d a s  nc pueden mantenerse, co n se r­

vando l a  p a r t e  p r in c i p a l  d e l c a t a l i z a d o r  en ls  zona de r^-ac- 

c ió n , si hay p r e s e n te s  en cantidad es im portantes tamaños 

f i p a r t í c u la ?  muy p o r  debajo de 20 m ieras. Estos tamaño? 

d" partículs^s se llaman usualm entc " f i n o s "  y  s e  r e t i r a n  d^l 

s is te m a  p o r  medio de un separador c i c l ó n ,  un pr^-cipitadór 

C o t tr e H  u o tro  medio adecuado -A p a r a r  s ó l id o ?  de lo?

C a ta l iz a á c r o ?  e s p e c i f i c o ?  ?- prepararon  ccmo ?ie*u-* 

B J E M F í  C 1 .

Una b e n to n ita  t r a t a d a  con éc íd o  s u l f d r i c o  se t r a t ó

además oon HF como a r r ib a  se  di ce. lue^c i p o rta d o r  ?e mo-

- 11
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-ra  une. bentcnite previpments t r a t a d a  y- activada con ácido 

^ u lf ó r ic o  como anteo se d e ? c r ib e ,  en c a n t id a d  ¿e 75 % 3e 

poso  y  con cen tració n  de 12 % du ran te  un p eriod o  do 6 h o ra ? . 

Shto m a te r ia l  activado por á c id o  se impregnó de^P^e con cul­

mina en l a  a r c i l l a .  Luego e s ta  b a se  o? añadió a una so lu c ió n  

m ista  de n i t r a t o  de t o r i o  y n i t r a t o  do c o b a lto ,  y  tembián es­

t a  v e s  e l  n i t r a t o  de c o b a lto  c o n te n ía  une pequeña can tid ad  

í's n i t r a t o  de n íq u e l .  Las can tid ad es de le?  so lu c io n e ?  y 

l e  c a n t id a d  de l e  con p csio ión  f i n a l  del p o rta d o r ,  ?ran l a s  

mi amas qu' se  des c r ib e n  en e l  ejemplo 1 .  l e  p r e c i p i t a c i ó n  

con carbonato s ó d ic o  y l e  O xid ación -red u cció n  s u b s ig u ie n te s  

fu e r o n - la s  d e fe r í  to s  en e l  ejem plo 1 .  Las p í ld o r a s  de ca­

t a l i z a d o r  prod ucidas te n ía n  una densidad de 1 .1 C  aprcxlma- 

d ament e . . .

gó en c a n tid a d  de ICO cm3 en una v a s i j a  de r e a c c ió n  a la  que 

* s u m in is tr ó  una mezcle de menóxido c a rb ó n ico  e hidrógeno 

l a  p rop o rció n  de 1 :2  e une v e lo c id a d  de unos ICC V/V/hcra

c a n te  un p e r io d o  de 185 h o ra s .  El ren d im ien to  máximo de 

h id ro ca rb u ro s  normalmente l íq u id o s  fu é  de unos 142 cm  ̂ de 

h id ro ca rb u ro  l iq u i d o  por metro c ó l i c o  de ge s sumirle t r a d e  en 

co n d ic io n e s  norm ales de tem peratura  y p re s ió n  con un rondimien*

E J E M P L O

El c a t a l i z a d o r  producido segón el ejemplo 1 se  c a r ­

i o  medio de unos 1^2 cm  ̂ por metro cdbico
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El catalizador producido en $0 ejemplo 2 a? cargó

n.uns; zona de r e a c c ió n  en ca n tid a d  de unos 100 cm3 y  en l a s  

miomas c o n d ic io n é  da tem peratura y  con e l  mismo m a te r ia l  

d - s u m in i s t r o  d e s c r i t o  en e l  ejemplo 3. Se r e a l i z ó  una r e ­

ducción de monóxiáo carb ó n ico  con h idrógen o con los  s i g u í  en-* 

t  r e s u l t a d o s :

El roR cim ien to  máximo en h id ro carb u ro s  normalmente 

l íq u id o s  fu á  de anos 144 cm.3 p e r  metro cAbico de gas sum inis­

tr a d o , con un promedio de I32 cml por metro od b ico . La du­

r a c ió n  t o t a l  d e l  tiempo del ensayo fu é  de 185 horas.

Una: comparación de loa  r e s u lta d o s *  obten !¿bs en lo e  

- jemplos 3 y  4, empleando lo ?  c e t s l i z a d o r a s  preparados como.

''"" d e s c r ib e  en l o s  ejem plos 1 y  2, con lo s  r e s u lta d o s  o b te n i­

dos cuando e l  c a t a l i z a d o r  se p rep aró  por e l  procedí miento 

d i r e c t o  c o r r ie n t e  de p r e c i p i t a c i ó n  con carbonato  come h as­

ta. ahora se empleaba, i n d i c a r l a  Is su p e r io r id a d  del nuevo 

c a t a l i z a d o r ,  A s i ,  por ejem plo, a n s í  procedim iento c o r r ie n ­

t e  de p r e c i p i t a c i ó n  con carbonato, e l  mismo c a t a l i z a d o r ,  com­

p a r a b le  on todas la s  demás c ir c u n s ta n c ia s  a le s  datos p rese n ­

tados en e l  s je n p le  3, prod.ujo un rend im iento  de s o lo  I07 cm3 

p or metro cp ub ico , cc-n un rend im iento  medie de $6 cm3 per me­

t r o  oAbioo en comparación con un ren d im ien to  medio de 132 cm3 

p or metro cd b ico  en e l  e jem p lo  3. El c a t a l i z a d o r  preparado 

' id é n t ic o  a l  empleado en e l  e jon p lo  4, pero d i f e r e n t e  en su  

p rep a ra c ió n  s o lo  p o r  haberse empleado un móte-do c o r r ie n te  de 

p r e c i p i t a c i ó n  con carbonato, p rod ujo  -c ío  112  cm3 por metro 

cu b ico , con tra  lo?  144 de 'que s? da cuenta en e l  ejem plo 4.

- 14
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31 rendimiento medie en e l  caso d el p roce d im ien to  de p r e c ip j-  

t ación ccn carbonato fc.-lo f i ó  de 97 cm3 por metro cdbieo en 

comparación con l i 2 cm3 por metro cd b ico  en e l   ̂ jenp^o 4 .

B eta  'oT ioltu-d , que corresponde a l a  p resen tad a n̂ 

lo e  E fta d r e  Unicos ó- America e l  13 ju n io  do 1944, b a jo  

S'l* ndm-ro $40. 151, a o- acoge a lo? b - n ^ f ic io ?  a^t io n io  $1

i e l  v ig e n t e  E s ta tu to  da propiedad I n d u s t r i a l .

-c- T A

no*, p un tu? s¡e invención  p r o p ia  y nu-ve que se p r e -  

10 s en tan  para cu- sean  o b je to  i e ^ s tr  p e to n t-  d * Invención

n 3ep aña p o r  V ein te  años, eon lo s  si g u ia n te s :

1$ -  Un p^oc/dími-.nte pare pr cñusi*" h id ro carb u ro s  

normalmente H eñ id os qû  ccmp-'-ndo: h rebr r e a c c io n a r  monóxi­

do carb ó n ico  con hidrógeno en p r e s e n c ia  de una me'-s o s t a l i -  

1$ s ador a que- comprénda e se n cia lm en te  un me-tal de hi drogan ación 

d el Grupo V I I I  d^l Sistem a p e r ió d ic o  y une cent id ed promove­

d o r a  de un óxido m etM ieo  d i f í c i l m e n t e  roduoibl-*-, s?tundo 

emboa com-onentea asociados con un p o rta d o r  que comprende pr. 

Aominantemente una a r c i l l e  de t i p o  b e n tr .n it ic o  a c t iv a d a  con

15
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ácido  mineral, formándote l a  masa c a ta l ia a fo r a  

le  a r c i l l e  en suspensión acuosa coa una porción
np-r'-gnendo 

mayor de ana

s al. m etá lica  s o lu b le  en agua cuyo metal es del t ip o  de h id r o -

g .nación y c e l  Grupo V III  del Sis toma p e r ió d ic o ,  y  una por-* 

c* óh menor do una sa l m e tá lic a  so lu b l :  en agua cuyo m^tal f o r ­

me ¡un óxido m e tá lic o  d i f í c i lm e n t e  " = d u c i t l ? ,  s i-n d o  dichas 

s e le s  capaces 3? descom posición térm ica  pare formar óxidos 

m - t á l l e o s ; dr-* n ar y  s e c a r  l a  a r c i l l e  impregnada r e s u l t a n t e ;

* a le n ta r  dicha a r c i l l a  s o lo  Te bastante p a ra  co n v e rt ir  l a s  

" a l e s  metálicas- ?n l o s  correspondiente? óxidos m e tá l ic o s  y 

*"* lu c i r  a motel, l i b r e  e l  óxido m e tá l ic o  cuya m-tal es 3*1 Gru­
ye  V III  Ael Sistema p e r ió d ic o .

2- -  Un p rocedim ien to  pare p r o d u c ir  hidrocarburo? 

normalmente liqu ido?  que comprende: h a cer  r e a c c io n a r  menóxido 

carbón ico  con hidrógeno en presencio  de uní masa cet e l i s a d e ­

r a  que compran de ; sencisím ente un m etal d  ̂ h idrogon eción  d.el 

Grupo V III  del Sistem a P e r ió d ic o  y una can tid ad  promovedora 

r e  un óxido m e tá l ic o  di f i e  lím ente r'-Aucible, estando ambos 

componentes asociad os con un p o rta d o r  qu* comprende predomi­

nantemente una a r c i l l a  de t ip o  b c n t c n it i c o  activada con á c i ­

do mineral, formándose la  mase ce ta l is a d cra  impregnando La ar­
c i l l a  en suspensión acuosa con una porc ión  mayor d$ une sal 

c x t á l i c a  soluble en aguó, cuyo metal s? del t ip o  d* h idrege-

n ación y c a l  Grupo V III ¿ e l  Sisteme p e r ió d ic o ,  y une porción  

rnner de una s al m etálica so l  ubi ? an agua cuyo mntel forma 
un óxido m etá lico  d i f íc i lm e n te  r e d u c ib lc ,  ? inneo d iches sa^ 

le s  oepaers d? descomposición térmica para forme? óxidos me­
t á l i c o ? ;  añadir un carbonato ción a lce f ine ^c-lubl^ en

- 16 -
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fgu a a 1 a. so lu oión  da .sa le s  mezo! a&es qu* con tien e  la  a r c i -  

**'a, para con v ertir  por lo  mano? una p a rto  do dicha*' "a le s  

r r t á l ic a e  on carbonato?; f i l t r a r  la  suspen?ión pare ee$arar-< 
1? de la  s o lu c ió n ; secar la  a r c i l l e  .Impregnada; ca1c1n?r d i­

cha a r c i l l a  o c io  l o  bí atante para ccnvert i r  la  so lu c ión  = o lu -  
b lé  an agua y lo s  carbón atos en lo?  corr eep on d i  ent es óxido? 

r e tá l le o s  y  re d u c ir  a metal l ib r e  e l  óx id o  m etá lico  de h i -  
frogenación  del Giupo V III  d^l Sisteme i - r i ó ó i c o .

.. ^8 -  Un procedim iento seg&n s- rol v indica  on e l
punto 1S ., on e l  c u a l  la  a r c i l l e  de t ip o  ben ton ít ico  activada 

por ácido mineral es benton ita  activada con ácido  s u l fd r i c o ,  

y '-n e l  cual la  masa oa ta lizadora  está d iv id id a  con la fihu^ 

re s u f i c i e n t e  para ser empleada en estado f l u id i f i c a d o  en 

1? zona Ao r* acc ión , rea lizándose  asi le  reducción del menóxi 
d o 'ca rb ón ico  con hidrógeno.

48 -  Un procedim iento según s? r e iv in d ica  en e l  pun 

te 28 .,  ?n e l  cual la a r c i l l a  de t ip o  b -sn trn itico  activada 

por ácido mineral e? b sn ton ite  activada con ácido s u l fú r ic o ,  
y en e l cual la  masa ca ta liza d or  a está d iv id ida con le  f in u ­
ra  s u f i c ie n t e  per? ? <̂ r empleada en ^stedr, f l u id i f i c a d o  en la 

urna do rea cc ión , rea lizá n dose  a s í le  i'^ducción do monóxido 
"-.rbónlco con hidrógeno.

^8 -  u'n proce dimiento para p rod u cir  hidrocarburos 
normalmente liqu ides  que comprendo: hacer r- accionar monóxido 

carbón ico  con hidrógeno en presencia  do una masa cet a l is e d e ­
ra que comprende esencialmente un metal da hicroganoción d el 

G-rupo V I I I  d e l Sistema p e r ió d ic o  y una cantidad promovedora 
"c un óx id o -m etá lico  d i f íc i lm e n te  ro d u c ib le ,  retan do  ambos

17 -



171003

* 1C

15

20

25

c-i::.iponent?s asociados con un portado?* qu* comprende predomi­

nantemente una a r c i l l a  do t ip o  b e n to n ^ tic o  a c t iv a d a  con mi 

%oido m in e ra l,  en e l  c u a l  e l  ác id o  m ineral es un ácido mine­

ra*. que no contiene f lú o r ,  t r a tá n d o s e  luego l s  a r c i l l a  con un 

ácido mineral -que c o n tie n e  f l ú o r ,  formándcse l a  masa c a t a l i -  

cadora  impregnando l e  a r c i l l a  en suspen sión  acuosa con una 

p o rc ió n  mayor do una sa l  m e tá l ic a  s o lu b le  en agua cuyo m etal 

' ' o ' d e l  t i p o  de h id r  ogen ación  y  3 e l  Grupo V I I I  d e l Sistem a Pe­

r i ó d i c o ,  y une p o rc ió n  menor de une ? e l  m e tá lic a  s o lu b le  en 

agua cuyo motel forma un óxido m e tá l ic o  d i f íc i lm e n te  re dúo i *  

b le ,  siendo d ich as s a le e  capaces d*. res competición tá rm ic s  

pera formar 6x3.des metálicos ;  drenar y sacar le  a r c i l l a  im­

pregnada r e su l ta r te ;  calentar dicha a r c i l l a  so lo  1c bastante

r*- r  a', c o n v e r t i r  las  r a le s  m etálicas' en lo? corroso  en d ien tes

áridos m etálicos y red u c ir  a m t̂e-1 l ib r e  "1 óxido m etá lico  

cuyo metal es del Grupo V I I I  d e l  Sistema p e r ió d ic o .

6 í -  Un procedim iento para prod u cir  hidrocarburo? 

normalmente l íq u id o s  que comprenda: hacer r e a c c io n a r  ronóxido 

carb ó n ico  con hidrógeno en presencia  de una masa c a t a l i z a  do­

ra que comprende esen cia lm en te  un m etal d? hidroganación del 
Grupo V I I I  del Sistem a P e r ió d ic o  y une can tid ad  promovedora 

r oí un ón-ddo m e tá l ic o  á ^ f ic i lm e n te  r e d u c i b l e ,  '- stendo ambos 

ccupónentes asociad o s  con. un p ortad or qu' comprende pr*iom i- 

n notamente una a r c i l l a  de t ip o  b o n t o n i t l c c  a c t iv a d a  con á c l -  

-'o mineral, *n *1 c u a l  e l  á c id o  m in eral es un á c id o  que no 

nonti?* n̂  f lú o r ,  tratándose lu e go  le  a r c i l l a  con un ácid o  mi­
n era l qu- c é n t i m o  f lú o r ,  formándole l a  mas a c a t a l i z  adora 

impregnando la  a r c i l l a  en suspensión scuo^a con une porción
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171003
nn-yor Ao una <y0 m etálica soluble  en agua cuyo metal ?s del 

t:'; o de hiñrogenaoí 6n y Ael Grupo V III  Ael Sistema F -r ió d ic o ,  
y una p orc ión  menor de un? F si metálica soluble  -n agua cuyo 

r e ta l  forma un óxido m etálico  dii'i cdlmen.tr r a d c c ib l? ,  " i -n d o  

dichas* sa lce  cap ace? i o l '-scom posic ión  térmica pare formar 

óxido? m etá licos ; añadir un carbonato '  ̂ '"-ac^^ón a lca lin a  

se dublé on agup a dicha so lu c ión  mixta de o a le s  que contienen 
le  a r c i l l a  para con vertir  en carbonates por l o  mono? una par­

te  de dichas sa les  m etá licas , f i l t r a r  la suspensión' para sepa 

ra r la  de la  so lu c ión ; secar la  a r c i l l e  impregnada, c a lc in a r
iha í-r c i l l a  so lo  l o ba stanta  p,

l u t l e on agua y lea carbonates
do0 i'l té l í e o s  y i - d u c i r  a metal :
h i h o g en ación do 1 Grnp o V III  d^l

r?C _T"n p rcc ' ni ente ;

pe. n Q 5̂ . ,  en a l cual 1 & a r c i l l a

do con ánido min eral 6*a bentcnit,

" ' w  ̂1. ácido nin e ra l qus ocnti '
1; mai' & c a t  al i  í. íidora o até d iv id í
p e . or emplead a en í rta dr ii ui

ce ón, al imán dose asi la r'<"ucc

ce n h í dr ó gen o.
- 8S -  Un procif.di miento :

ÍVÍ3 ' *n ?1

LVi

f l  uo<r e a Ilí', y  ̂ n e l  cual 

?nn 1 a f inure  s u f i c i e n t e  
Loado er. la  zona, de ro a c -  
d - non ó ?*1 de a p, rb óc. i  ce

te 6&., en e l  cual la  a r c i l l a  da t ip o  b e n tc u í t l c c  activada 

c n ácido mineral ?s ben tcn ita  activada con ácido 'u l f d r i ­
ce, r 1 ácido mineral que con tien e  f lú o r  as RF, y en e l  cual 

la  masa ca ta liza d cra  está d iv id id a  con la  finura s u f ic ie n te
píre sor ompl-ada en "atado  f l u id i f i c a d o  on la  zona de reao -
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ci^n , reu lízá d d o fe  asi la  reducción de monóxido carbónico 
efe h idrógeno,

$s -  Un procedim iento pero produ cir  hidrocarburo^ 

normalmente l íq u id o?  que comprendo; hacer reaccionar menúrido 

c o - I ó n ic o  con hidrógeno en presencia  de una maca c a te l iz o d o -  
rt- qu oODiprendc esencialmente un motel d? hidrog^naci ón 

d* *. Grupo VIII r o l  Sistema Periódi co y uns cantidad promove­

dora de un óxido m etá lico  d i f ic i lm e n te  r^ du cib le , petando em- 

b'^ ccnpenantes asociados con un portador que comprende p re -  

drmínantemente una a r c i l l a  d<* t ip o  ben ton íti.co  activada con 
un ácido mineral, previamente impregnada con una cantidad 
mr.or de ral de aluminio s o lu b le  ^n agua qu  ̂ c* puedo descom­

poner t? rmicamonte pera íhrmar el óxido, conponer térmi­

camente 3 a mioma deípues de hacer a lca l in a  le  so lu c ión , dre­

nar: y  ca lc in a r ,  formándose la  masa ca ta liza ^ cra  impregnando 

le  a r c i l l a  en suspensión acuosa cc-n una porc ión  meyor d '  una 

m etá lica  so lu b le  en agua cuyo metal os del t ip o  ce h id ro -  
g-rn ación y del Grupo V III  del Sistema p e r ió d ic o ,  y une por­

ción  menor de uno sa l metálica so lu b le  en agua cuyo metal 
un óxido m etá lico  d i f ic i lm e n te  r-. d u c ib le ,  riendo d i­

chas ca ler  capaces de der composición térm ica para formar óxi- 

drr m etá licos ; drenar y <oc6T la  a r c i l l e  impregnada resultan*? 
t - ; ca len ta r  dicho a r c i l l a  ro^c lo  bastante- pora c^ n v -rt ir  
1- e ealrs  m^tálices ?n loe  correspondientes óxide= m etálicos 

y redu cir  & metal l i b r e  e l  óxido m etá lico  cuyo motel ? s del 
G"upo V III  Api Si st^m.e P e r ió d ico ,

IOS -  Un procedimiento pero produ cir  h i 'm ce rb u rco  

normalmente l iq u id o?  que -compren d^: hacer reaccion ar  monóxi do

' - 20 -
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carbón ico  ron hidrogeno en p r 's e n c ie  de* une mere- catalizE-dora 

qu. comprende esencialmente un. mrt al da hidrogan ación del Gru- 

p<* V III  d*í.. Eist^ma. p e r ió d ic o  y une cantidad promovedora 3? 

un Óxido c a t ó l i c o  d i f íc i lm e n te  r^-ducible, ^atando emboe ocm- 

penantes a" ociadla con. un portador qu? compr ndp. pr* dominante­

mente una a r c i l l a  do t ip o  b ^ n tcn ft ic o  activada con ácido mine­
ra l  - p rev i  ¿monte impregnado con uno cantidad menor do oel do 

aluminio soluble en agua que ? o  punce descomponer térmicamen­
t e  para formar e l  óxido; daecorpon?r térmicamente la mioma 
d'-opues de hac€-r a lca l in a  ls¡ po lu c ión ; drenar y ca lc in a r ,  f o r ­

món dos-a la  mapa ca ta liza d or  a iiapragncndo la  a r c i l l e  en sus- 
p -nsión  acuosa ccn una p orc ión  mayor de une sa l m etálica  oc­
io b le  en agua cuyo metal ée del tipo< de hidrcgeneción y del 

G^upo VIII del Sisteme p e r ió d ic o ,  y une porción  menor i ?  una 

s e l  m etálica sclu b l*  en agua cuyo metal forma un óxido m etáli­

co d i f íc i lm e n te  r e d u c lb le ,  siendo dichas salea capeóse de d.es- 

crmpooícidn térmica pera formar óxido? m etá licos ; añedir un 

carbonato dr reacción  a lca lin a  so lu b le  en agua e d icha o c lu ­

sión mixta de- -a le s  que contiene l a 'a r c i l l e ,  pera con v ert ir  
?n carbón atoe por 1c menee una p e r t -  d ? 1c? - el'?? m etálicas, 

f  i I tra r  l a  r-urp'-nsión pere o apararla do la  so lu c ió n ,  socar le
mp^-'-gnena; <ralo inar  dichf a r c i l l a  s o lo  lo  bastante

para con vertir  le  so lu ción  se*ubi' sn agua, y les corbonetos 
o.e l o ?  cor-resj. endientes óxidos m etá licos , y -<r'ucir e metal 

l i b r e  e l  óxido c? metal da hídrogenación d ' í  Grupo VIII del 
ta te m a  i   ̂r i ó di ce .

l i s  -  Cn procodim ionto según re re iv in d ica  en  ̂ 1 

punto p s . ,  en e l  cu a l la  a r c i l l a  de t ip o  ben ton itico  activad.

21
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por ácido mineral bontenitr- activada con ácido s u l fó ^ ic o ,  

y ^n e l  cual 1 a maae cata! íz?dora  está d iv id id a  can 1 a f in u ­
ra * su fic  i ente para emplearla en estado fio .! d i f i c e d c  en la  

sena A' rea cc ión , rea lizándose  así la  r -d u cc ión  ée monead. A o 

 ̂ carbónico  con h idrógaco.

. 128 -  Uh procedim.i^ntc rogón so re iv in d ica  ?n al
punto IOS., en ol cual la  a r c i l l a  do t ip o  b e n to n it ic o  a c t i ­
vada p or  ácido mineral ?s tuntunita activada ccn ácido s u l -  
fd r i c o ,  y en e l  cual la  mar a oata liaadore  ^stó d iv id ida  con 

10  l a ; f in u r a  s u f ic ie n te  para emplearla en estado f l u id i f i c a d o

-rn la  sena As. rea cc ión , r  e a l i f  ándese eai la reducción de me- 
nóxido carbónico  con hidrógeno.

1^8 -  Un procedim iento pera, p rodu cir  hidrocarburos 

normalmente líqu idos  que ce n p r -n c ':  hacor reaccion ar  menóxido 

15 carbónico  ccn hidrógeno en presencia  d? una mana ca ta liza d o -  

r 3 , que comprende esencialmente un. metal de hidrogenación del 

Grupo V II I  del Sistema p e r ió d ic o  y una cantidad promovedora 

d - un óxido m etálico d i f íc i lm e n te  r - 'd u cib le , estando ambos 

-cmp.oncntes asociados con un portador qu? comprende prpdomi- 

2C contórnente una a r c i l l a  A-- t ip o  b en tca d ticc  activada con § c i -  
d'"''.mineral, preparada c xpírmi^nd.o le. misma en estado háme- 
2 calcinando,  moliendo a tamaño da p a r t ícu la s  fin a s  y reu­

niendo las- pequeñas p a rt ícu la s  con a yace de un aglutinante 

para dar un tamaño d e 'p a r t íc u la s  de 2C a I 50 mieras de Alá- 

25 n - t r o ,  formándose la  mesa ca ta liza d ore  impregnando la  a r c i ­
l l a  en suspensión acuosa con uno porc ión  mayor de una áal me­

t á l i c a  so lu b le  en agua cuyo metal es del t ip o  de hidr ogen ación 
y del Grupo V III  del Sistema P e r ió d ico ,  y una porción  menor
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una s a l  m e tá l ic a  s o lu b le  en egus cuyc metal forma tun Oxido 

S í i c o  d i f í c i l m e n t e  r e d n c ib lc ,  e i ende dichas a al es espa­

de A ísccnpO fjciA n tá rm ic^ ab ^ fcrm a r óxidos m e tá l ic o s ;  

nar y s o c a r  l a  a r c i l l a ,  impregnada r e s u l t a n t e ;  oáLentar 

ha a r c i l l a  e c l c  1 c  b a s ta n te  p a ra  c o n v e r t i r  la s  s a le s  maté- 

as en lo s  co rresp o n d ie n te s  óxtdcs m e tá l ic o s ,  y r e d u c ir  a 

a l  l i b r e  e l  óxido m e tá l ic c  cuyo m °tal ?s del Irupo V I I I

S is  tama i e r i ó d i c c .

14  ̂ -  Un procedim iento  p a ra  p r o d u c ir  h id ra  a r la r o s  

-'-'m alm entc liQ uido? qus ccomprende; h a ce r  r e a c c io n a r  monóxido 

cnrbdnioo con hidrógeno en p r e s e n c ia  de une masa c a ta l iz a d o ^  

*̂- .que comprende osonci símente un motel i   ̂ h id r o g e n a d  6n d e l 

u-rupo V I I I  ¿ d  Sistem e P e r ió d ic o ,  y una cantidad  promovedora 

un óxido m etá lico  d i f í c i l m e n t e  rf d u c ib le ,  3 atando ambos 

coriponentes asociados con un p o rtad or que compren e* prodemo- 

nantemente una a r c i l l a  de t ip o  b c n t c n i t i c o  a c t iv a d a  con á c í -  

d m in e ra l,  preparada exprimiendo l a  misma on estad) hdmodc, 

co.-cinando, molionnc a tamaño t?  p a r t í c u l a s  f i n a s  y reu n ien ­

do. -las pequeñas p a r t í c u la s  can ayuda de un a g lu t in a n te  p ara  

dar un tamaño ¿o p a r t íc u la s ,  ce 2C a 13c m ieras de diám etro, 

i '  ornándose la  maca ca ta liza cora  impregnando l a  a r c i l l a  en 

suspensión  acuosa ccn una p orc ión  mayor es une s a l  m e tá l ic a  

s "ru b lo  en agua cuyo m etal es ¿ e l  t i p o  os hiere geneción y d-?l 

u*cpo V IH  ñal Sistema P e r ió d ico ,  y una porc ión  menor ds una 

? m etá lica  so lu b le  en cuyo b. ta i firn-a un Arico caté—

Í!Co d i f í c i l m e n t e  re d u c ib le ,  s t i n c o  dicha" sa l"?  capaces de 

:* -! composj ción  t f r m ic e  para formar óxidos m etá licos ; añadir 

u ? carbonato i a- r -a c c ió n  a l c a l i n a  so*? ubis en agua a l a  s e lu -
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cr'ón m ixyta  óe p a le s  que c c n t ic n ?  l a  a r c i l l e  p a ra  c o n v e r t i r  

' s. c a rb o n a te s  p or lo  menos una p a r t e  de la ?  t a l e s  m e tá l ic a s ;  

f i l t r a r  l a  rusponenóc. p a ra  & a p a r a r le  lo l a  t o lu c ió o ;  s e c a r

a r c i l l a  impregnada; c a lc in a r  f i ch e  a r c i l la l o  lo  bsstan-

5 t e  p a ra  c o n v e r t i r  l a  a o lu c ló n  s o lu b le  en agua y loe carbona- 

to s  en loo  c o r r e a  ^ d i e n t e s  óxidos m e t á l i c a  , y. r e d u c ir  a 

m. t a l  l i b r e  e l  óxido  de metal de hidrog^n&c* dn d e l  Grupo V I I I  

d-rl Sistema p e r ió d ic o .

IgB -  Un p roced im ien to  p e ra  p r o d u c ir  hidro carburos 

10 normalmente l íq u id o s  que comprando: h acer  r e a c c io n a r  monóyido 

c a rb ó n ic o  con hidrogeno e tem peratura entro unos 162^ C y 

unos 287  ̂ en p re s e n c ia  fe  une me?a c e t a l i z a d e r a  finsm en- 

t r  ^dividida que comprende esen cia lm en te  c o b a lto  y une c a n t i -  

' é í  prcmovedcrc de óxido de t o r i o ,  catando emboe componentes 

13 a' ociados con una b e n tcn ita-  a c t iv a d a  c o r  á c id o  m in era l, fo-r- 

m.-nuose aeche ma- e c e t e l i z a d o r a  p o r  ' mpregn&oi.ón do dicha 

b .atónita  en suspensión acuosa con una p o rc ió n  mayor d#* n i t r a *  

t* ce c o b a lto  y  una can tid ad  p r o p o r c io n a l  menor de n i t r a t o  d# 

t  r i o ;  s e p a r a r  y  s e c a r  l e  b e n tc n i t a  im prégnela r e s u l t a n t e ;

20 < s -.entar ai. cha b e n tc n i t a  a tem peratura in f e r i o r  a 713^ o o r r e

s u f i c i e n t e  pare c o n v e r t i r  lo s  n i t r a t o s  m e tá lic o s  ?n lo s  ó x i-  

c-s:- m etá lico s  o e r r e ^  endientes , y  r e d u c i r  s i  óid do i  e- cobal^ 

té. a c o b a lto  con hidrógeno m iéntres so mantiene una tempera­

t u r a  e n tre  unes 343" C y unos 482** ü.

25 ló s  -  Uh procedim iento tegón - o re iv in d ica  en ?1 p,^.,

L. l i s , ,  *̂ n S-L cual l a  te n tó n its  act3.vada con ácido mineral 

- una b sn ton ita  activada con ácido  su T fd r ico ,  y ?n e l  cual la 
Basa cat a lisador  a está  d iv id id a  con l e  f inura  e u f íc ie n te  para

- 24 -
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r - r  empleada on eí-'tadc f l u i d i f i c f d c  en la zcna reacción  rae-* 

lizá n doso  a s í la  reducción de mmóxidc* carbónico- ccn h id ró ­

geno.
'* lys  -  Un procedimiento- para p rod u cir  hidro caib uro? ñor-

íu lm rnte liqu ides  'que comprenda; hacer reaccion ar  monóyido car­

bón ico  con hidrogeno a temperatura entre 162^ C y 287^ 0 apro*

:r iradamente en presencia  de una mesa ca ta l iz a r c r a  finamente 

d iv id id a  que comprende esencialmente cob a lto  y una cantidad 
promovedora de óxido de t o r i o ,  ''otando ambos componentes aso­
ciados ccn une bon ton íta  activada con incido mineral, formán­

dote l a  masa ca te l iz a d o ra  impregnando 1 a b e n t w i t a  en suspen­
s ión  acuos a ccn una porc ión  mayor de n i t r a t o  d? cob a lto  y una 

cantidad menor proporc ion a l i o n i t r a to  ce  t o r i o ,  añ3 d lr  un car­

bonato ¿o reacción  a lca l in a  s o lu b le  en agua a la  sc-lución de 
n i t r a t o  m etá lico  que contiene la  suspensión ge ben ton ita  para 

con v ert ir  por lo  menos une porc ión  de las salee m eta lices en 

los oorresp endienta s carbonates, f i l t r a r  le suspensión para 
'" "pararla fe  la s o lu c ió n ,  secar le a r c i l l a  impregnada; c a l ­

c inar  dicha a r c i l l e  a temperatura in fe r io r  a 3^5^ 2 pero bas­

tante para co n v e r t ir  los h i t r a t c s  y carbonatas m etálicos an 

lee  cô r rcapo-ndientes óxidos m etá licos ,  y  r e d u c ir  a coba lto  
-1 'óxido do cobalto  con h idrtgeno y una temperatura entre unos 

ü y unos 482^ C. .
18B -  Un procedim iento según e? reiv indica  =n e' 

punto l y s . ,  en el cual la  ben ton ita  activada per ácido mineral 

s' benton ita  acti.vs da con ácido s u l fd r i c e ,  y n̂ opal la  me­
ra  ca ta liza d or  a *ctá d iv id ida  con la  finura 'u f i c i^ n te  para 

r  empl--í,da en aetado f l u id i f i c a d o  en 1¿ zona d̂  reacción ,
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r* aliz&ádos e asi le  reducción monóxido carbón ico  con h i -  
dr^geno,

1QS -  Un procedim iento pera produ cir  hidrocarburos 

normalmente líquido? que oomprnnd*; hacer reaccion ar  monóxido 

carbónico  con hidrógeno a temperatura entra unos 162" C y 287° 

C aproximadamente en presencia  de una casa c a te l iz  adora f i -  

nanente d iv id ida  que comprende ecencialmente coba lto  y una 
cantidad promóbedora de Óxido de t o r i o ,  estando ambo? ccmp'o- 

nontcs asociados con un portador qur comprende predominante-* 

mente una a r c i l l a  do t ip o  b e n to n it ic o  activada con ácido mine­
r a l ,  en el cual e l ácido mineral ? s d i s t in t o  de BF, tratándo­

se luego la  a r c i l l a  con EF, formándose la masa cataliza**dora 

irpregnsndo le  b on tca ita  en auap^n? ián ecuo?e con une poroión  

mayor de n i t r a to  de coba lto  y une cantidad p rop orc ion a l me­
nor de n i t r a to  de t o r i o ,  añadir un carbonato de reacción  a l­

ce*' ína so lu b le  en agua a le  so lu c ión  de n i t r a t o  m etá lico  que 

contiena la  suspensión debentonita para co n v e r t ir  por lo  mo­

no* une parto de lo r ialo?; metálicas en lorcorrespon d ien tes  
c ?* **bonatcr ; f i l t r a r  Is ou?pensión pptr& 3 qp erarla  de la  e e lu -  

c jó ' i ;  secar  le  a r c i l l a  impregnada; c a lc in a r  dicha a r c i l l e  a 

temperatura in fe r io r  a 3 15  ̂ C pero bastante pare con vertir  

los  n i t r a t o s  y carbonates m etálicos en lea c o r -  opon dienta? 

ó x i lo s  m etálicos y reducir  a c o b a lto  e l  óxido de cob a lto  con 

hidrógeno a temperatura entre unos 3 4 3 ' C y unos 482 0.
2CS -  Un proco^dimientc según se re iv in d ica  en e l  

punto I p S t ,  en ?1 c u a l la  a r c i l l e  de t i p o  ben ton it ico  activada 

r r -  ácido m ineral es b e n to n ita  activada con ácido e u l f d r i c c

y 1 ?ual la mesa catal issdcre está dibidida con la finura
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s u f i c i e n t e  pera - -y ample-ade en astado f l u i d i f i c a d a  ?n le  zc-* 

na de rea cc ión , a ?e liz#n dcse  aei la reducción de mcnóxióc oar- 

1 Ai ic e  o en hic r Ogen o .

2ls  ̂ Un procedimiento pera p rod u cir  h i-m ee^bu ros  

normalmente! l iq u id os  reduciendo mónoxl do carbónico  ccn hi-_ 

da^geno, virtualment? cerne s e descr ibo , -

22^ -  Un p r o c d i c i o n t o  *̂ e produ cir  hidrocarburos 
n e "malment? 1 iq u i dos.

Tal y como s e  .he d e s c r i to  ' i  p-̂  yap-.o^ie cu." antecede 

y con lo s  fin^e que-ese han es-prc ificed o .

Baya Memoria consta d o v s i t i s l e t o  hojas e s c r i t a s  
por una s o la  ce ra .

^  1 5 S F P ^ * *Madrid,

T. A.
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